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(57) Abstract 



N-[(l,3,5-triazine-2-yl)aminocarbonyl]benzolesulphonamides of general formula (I) in which: R» is a methyl or ethyl 
group, R2 is halogen, a CpCa-alkyl sulphonyl group, the trifluoromethyl group or 2-methoxy ethoxy group and R3 is hy- 
drogen, the methyl, ethyl methoxy or ethoxy group, fluorine or chlorine, and their agriculturally usable salts, process for 
their production and their use. 

(57) Zusammenfassung 

N-[(l,3,5-Triazin-2-yl)aminocarbonyl]benzolsulfonamide der allgemeinen Formel (I), in der R» eine Methyl- oder Ethyl- 
gruppe, R2 Halogen, eine CpCa-Alkylsulfonylgruppe, die Trifluormethylgruppe oder 2-Methoxyethoxygruppe und R3 Was- 
serstoff, die Methyl-, Ethyl-, Methoxy- oder Ethoxygruppe, Fluor oder Chlor bedeuten, sowie deren landwirtschaftlich 
brauchbare Saize, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Herbizide H-[{1,3, 5-Tri az i n-2-y 1 ) ami nocarbony 1 ]benzolsul fonami de 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft n-[ (1, 3, 5-Triazin-2-yl )- 
aminocarbonyl ]benzolsulfonamide der allgemeinen Formel I 

R3 R2 0 CF^ 

^ >-S02-NH-C-NH— (-^ I 

OR! 

in der Rl eine Methyl- oder Ethylgruppe, R2 Halogen, eine 
Cj-Cs-Alkylsulfony Igruppe, die Tri f luormethy Igruppe oder die 
10 2-Methoxyethoxygruppe, und R3 Wasserstoff, die Methyl-, Ethyl-, 
Methoxy- oder Ethoxygruppe, Fluor oder Chlor bedeuten, sowie 
deren landwi rtschaft 1 ich brauchbare Salze. 

Des weiteren betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Her- 
15 stellung der Verbindungen I sowie ihre Verwendung als herbizide 
Mittel . 



20 



25 



Die US-Patente 4 120 691 und 4 127 405 und die EP-A 44 807 
betreffen Sulfonylharnstoffe mit herbizider WirKung deren 
allgemeine Formel die eingangs definierten Verbindungen der 
allgemeinen Formel I umfapt. 

In der US 4 120 691 sind als nachstl iegende Strukturen die 
Triazinverbindung A sowie das Pyrimidin-Deri vat B beschrieben. 

0 ^ CF3 

^~V-S02-NH-C-NH— <^ A 

OCH3 



CI 0 CF3 



^3y^S0 2-NH-C-NH— 

OCH. 



In der EP-A 44 807 sind zwei Sulfonylharnstoffe C mit einer 
ortho-standigen Al ly loxygruppe beschrieben. 

0-^ 0 CF3 

>-S0 2-NH-C-NH— \^ . C 

OR 

R=CH3, C2H5 
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In der EP-A 48 808 sind zwei Sulfony Iharnstoffe D mit einer 
2-Chlorethoxysubstitution im Aromatenteil beschrieben. 

CH-(CH2)2-C1 

O CF3 

K V— SO 2-NH — C-NH-</ "^Z D 
\^ N=< 

OCH3 

Z = CH,N 

In der EP-A 48 143 sind zwei N-tnethy 1 ierte Sulfony lharnstof fe E 
ohne nahere Charakterisierung aufgefiihrt. 

SO2-CH3 0 CF3 

( II N-< 

<f >-S0 2-NH-C-N— ^Z E 

CH3 OCH3 

Z = CH, N 

Die EP-A 388 873 umfapt Benzoesaureester der Struktur F. 

CO2R CF3 

J C N— < 

^ >-S0 2-NH-C-NH--<'' F 

0 OR 

R = CH3,C2H5 

Das US-Patent 4 127 405 offenbart Sulfonylharnstof fderi vate mit 
Chlor- bzw. Tri f luormethylsubstitution in ortho-Stellung des 
Phenylrings und CH3/OCH3-Substitution im Triazinring 



CI 0 CH3 

/ — ( II N-< 

<f V-SO 2-NH-C-NH— <^ >I 

OCH3 



CF3 0 CH3 

II N— ( 
SO 2-NH-C-NH— >l 

OCH3 



Die verbindung G ist unter der Bezeichnung Chlorsulfuron 
(Glean®) bekannt, 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, Sulfony lharnstof fe 
15 zu synthetisieren, die gegenUber den bekannten Vertretern dieser 
Herbizid-Klasse verbesserte Eigenschaften aufweisen und sich 
insbesondere durch hohe Selektivitat in empf indl ichen Kulturen 
wie Reis Oder Mais auszeichnen. 
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Entsprechend dieser Aufgabe wurden die eingangs definierten 
N-[ (1,3, 5-Tria2in-2-y 1 )aminocarbonyl]benzolsulfonamide der 
Forme 1 I gefunden. 

5 In der Formel I bedeutet Ci-Ca-Alkylsulfony 1 eine Methyl-, 

Ethyl-, Propyl- oder Isopropy Isulfonylgruppe, Halogen steht fur 
Fluor, Chlor, Brom Oder Jod, insbesondere Fluor oder Chlor. 
Besonders bevorzugt sind Benzolsul fonamide, in den R2 ftir Chlor 
steht . 

10 

Die erf indungsgemapen Sulfonylharnstoffe der Formel I sind auf 
verschiedenen Wegen zuganglich, die in der Literatur beschrieben 
sind, Beispielhaft seien besonders vorteilhafte Wege (A-D) im 
folgenden naher erlautert. 
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Man setzt ein Sul fony 1 i socyanat II in an sich bekannter 
Weise (EP-A-162 723) mit ungefahr der stdchiometri schen 
Menge eines 2-Amino-l, 3, 5-triazin-deri vats III bei einer 
Temperatur von 0 bis 120^0, vorzugsweise 10 bis lOO^C urn. 
Die Reaktion kann unter Normaldruck oder unter Druck (bis 
50 bar), vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, kontinuierl ich oder 
diskontinuierl ich durchgefiihrt werden. 

Zweckmapigerweise verwendet man fur die Umsetzungen unter 
den jeweiligen Reakt ionsbedingungen inerte Ldsungs- und 
Verdiinnungsmittel . Als Losungsmi ttel kommen beispielsweise 
Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Tetrachlorethylen, 1,1,2,2- oder 1, 1 , 1, 2-Tetra- 
chlorethan, Dichlorpropan, Methy lenchlor id, Di chlorbutan. 
Chloroform, Chlornaphthal i n, Dichlornaphthal in, Tetrachlor- 
kohlenstoff, 1,1,1- oder 1 , 1, 2-Tr ichlorethan, Trichlor- 
e thy Ten, Pentachlorethan, 

0-, m-, p-Difluorbenzol, 1, 2-Dichlorethan, 1, 1-Dichlorethan, 
1, 2-cis-Dichlorethylen, Chlorbenzol, Fluorbenzol, Brom- 
benzol, Jodbenzol, o-, m-, p-Dichlorbenzol, o-, p-, m-Di- 
brombenzol, o-, m-, p-Chlortoluol, 1, 2, 4-Trichlorbenzol ; 
Ether, z.B. Ethy Ipropy lether, Methy 1-tert . -butylether, 
n-Butylethylether, Di-n-buty lether, Di i sobuty lether, Di iso- 
amylether, Di i sopropy lether, Anisol, Phenetol, Cyclohexyl- 
methy lether, Di ethy lether, Ethy lenglykol dimethyl ether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Thioanisol, (3,|3'-Dichlordiethyl- 
ether ; 

Nitrokohlenwasserstoffe wie Witromethan, Nitroethan, Nitro- 
benzol, o-, m-, p-Chlorni trobenzol, o-Ni trotoluol ; Nitrile 
wie Acetonitril, Butyroni tr i 1, Isobutyroni tri 1, Benzonitril, 
m-Chlorbenzonitri 1 ; aliphatische oder cycloal iphatische 
Kchlenwasserstoffe, z.B. Heptan, Pinan, Nonan, o-, m-, 
p-Cymol, Benzinfraktionen innerhalb eines Siedepunkt inter- 
valles von 70 bis 190^0, Cyclohexan, Methy Icyclohexan, 
Dekalin, Petrolether, Hexan, Ligroin, 2, 2, 4-Trimethy Ipentan, 
2,2,3-Trimethylpentan, 2, 3, 3-Trimethy Ipentan, Octan; Ester, 
z.B. Ethylacetat, Acetessigester, Isobuty lacetat ; Amide, 
z,B. Formamid, Methy If ormamid, Dimethyl formamid ; Ketone, 
z.B. Aceton, Methy lethylketon und entsprechende Gemische in 
Betracht. ZweckmafJig verwendet man das Losungsmi ttel in 
einer Menge von 100 bis 2000 Gew.%, vorzugsweise von 200 bis 
700 Gew.%, bezogen auf den Ausgangsstof f II. 
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Die zur Umsetzung benotigte Verbindung II wird im allge- 
meinen in etwa aquimolaren Mengen (mit einem uber- oder 
Unterschup von z,B, 0 bis 20 %, bezogen auf den jeweiligen 
Ausgangsstoff III) eingesetzt. Man kann den Ausgangs- 
stoff III in einem der vorgenannten verdiinnungsmi ttel 
vorlegen und dann den Ausgangsstoff II zugeben. 

Zweckmapigerweise wind das Verfahren zur Herstellung der 
neuen Verbindungen jedoch so durchgefuhrt, dap man den 
Ausgangsstoff II, gegebenenfal Is in einem der vorgenannten 
Verdunnungsmittel, vorlegt und dann den Ausgangsstoff III 
zugibt. 

Zur Beendigung der Umsetzung ruhrt maa nach der Zugabe der 
Komponenten noch 20 Minuten bis 24 Stunden bei 0 bis 120°C, 
vorzugsweise 10 bis 100*^C, nach. 

Als Reaktionsbeschleuniger kann man vortei lhafterweise ein 
tertiares Amin, z,B. Pyridin, a, p, r-Picol in, 2,4-, 2,6- 
Lutidin, 2,4, 6-Collidin, p-Dimethy laminopyridi n, Trimethyl- ' 
amin, Triethy lamin, Tri {n-propyl)amin, 1, 4-Diaza[2, 2, 2]bi- 
cyclooctan [DABCO] oder 1, 8-Diazabicy lco[5, 4, 0]-undec-7-en 
in einer Menge von 0.01 bis 1 Mol pro Mol Ausgangsstoff II 
verwenden. 

Aus dem Reaktionsgemisch wird der Endstoff I in ublicher 
Weise, z.B. nach Abdesti 1 1 ieren von Losungsmittel oder 
direkt durch Absaugen isoliert. Der verbleibende Riickstand 
kann noch mit Wasser bzw, verdunnter Saure zur Entfernung 
basischer Verunreinigungen gewaschen werden. Man kann jedoch 
auch den Riickstand in einem mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmittel losen und wie beschrieben waschen. Die 
gewunschten Endstoffe fallen hierbei in reiner Form an, 
gegebenenfalls konnen sie durch Umkristal 1 isation, Ruhren in 
einem organischen Losungsmittel, das die Verunreinigungen 
aufnimmt oder Chromatographie gereinigt werden. 

Bevorzugt fuhrt man diese Umsetzung in Acetonitril, 
Methyl-tert.-butylether, Toluol oder Methy lenchlor id in 
Anwesenheit von 0 bis 100 Molaqui valenten, vorzugsweise 0 
bis 50 Molaqui valenten eines tertiaren Amins wie 
1, 4-Diazabicyclo[2, 2, 2]octan oder Triethylamin durch. 
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Man setzt ein entsprechendes Sulfony Icarbamat der Formel IV 
in an sich bekannter Weise (EP-A-120 814, EP-A-101 407) in 
einem inerten organischen Ldsungsmi ttel bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise 10 bis IGQoc mit einem 
2-Ainino-l, 3, 5-triazin-deri vat III um. Es konnen hierbei 
Basen wie tertiare Amine zugesetzt warden, wodurch die 
Reaktion beschleunigt und die Produktqual i tat verbessert 
wird. 

Geeignete Basen hierfur sind z.B. tertiare Amine wie unter A 
angegeben, insbesondere Triethylamin Oder 
1, 4-Diazabicyclo[2, 2, 2]octan, in einer Menge von 0,01 bis 
1 mol pro Mol Ausgangsstof f IV. 

Zweckmapig verwendet man als Losungsmi ttel die unter A 
angegebenen. 

Man verwendet das Losungsmi ttel in einer Menge von 100 bis 
2,000 Gew.%, vorzugsweise von 200 bis 700 Gew.%, bezogen auf 
den Ausgangsstof f IV. 

Die zur Umsetzung benotigte Verbindung IV wird im allgemei- 
nen in etwa aquimolaren Mengen (mit einem Uber- Oder Unter- 
schup von z.B. 0 bis 20 %, bezogen auf jeweiligen Ausgangs- 
stoff III eingesetzt. Man kann den Ausgangsstof f IV in einem 
der vorgenannten Verdiinnungsmi ttel vorlegen und dann den 
Ausgangsstof f III zugeben. 

Man kann jedoch auch den Ausgangsstof f III in einem der 
genannten Lose- oder Verdiinnungsmi ttel vorlegen und das 
Sulfony Icarbamat IV zugeben. 

In beiden Fallen kann als Katalysator vor oder wahrend der 
Reaktion eine Base zugesetzt werden. 

Aus dem Reakt ionsgemisch kann das Endprodukt I in ublicher 
Weise, wie unter A angegeben, gewonnen werden. 

Man setzt ein Sulfonamid der Formel V in an sich bekannter 
Weise (EP-A-141 777 und EP-A-101 670) in einem inerten 
organischen Losungsmi ttel mit ungefahr der stochiometri schen 
Menge eines Pheny Icarbamats VI bei einer Temperatur von 0 
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bis 120°C, vorzugsweise 20 bis 100*^C um. Die Reaktion kann 
bei Normaldruck Oder unter Druck (bis 50 bar), vorzugsweise 
bei 1 bis 5 bar, konti nuierl ich Oder diskontinuierl ich 
durchgefiihrt werden. 

5 

Es konnen hierbei Basen wie tertiare Amine zugesetzt warden, 
die die Reaktion beschleunigen und die Produktqual i tat 
verbessern. Geeignete Basen sind hierfLir die unter A 
angegebenen, insbesondere Triethy lamin, 2, 4, 6-Col 1 idin, 
10 l,4-Diazabicyclo[2^2, 2]octan [DABCO] Oder 1^ 8-Diazabicyc lo- 

[5, 4, 0]undec-7-en (DBU), in einer Menge von 0,01 bis 1 mol 
pro Mol Ausgangsstoff V- 

Zweckmapigerweise verwendet man als Lose- Oder Verdlinnungs- 
15 mittel die unter A angegebenen. 

Man verwendet das Losungsmittel in einer Menge von 100 bis 
2000 Gew.%, vorzugsweise von 200 bis 700 Gew*%, bezogen auf 
das Edukt V. 

20 

Die zur Umsetzung benotigte Verbindung V wird im allgemeinen 
in etwa aquimolaren Mengen (mit einem Uber- Oder Unterschu|B 
von z,B. 0 bis 20 %, bezogen auf die jeweiligen Ausgangs- 
stoffe VI) eingesetzt. Man kann den Ausgangsstoff VI in 
25 einem der vorgenannten Verdiinnungsmi ttel vorlegen und dann 

den Ausgangsstoff V zugeben. 

Man kann jedoch auch den Ausgangsstoff V in einem der 
genannten Losungsmittel vorlegen und dann das Carbamat VI 
30 zugeben. In beiden Fallen kann als Katalysator vor oder 

wahrend der Reaktion eine der genannten Basen zugesetzt 
werden. 

Zur Beendigung der Umsetzung ruhrt man nach der Zugabe der 
35 Komponenten noch 20 Minuten bis 24 Stunden bei 0 bis 120^C, 

vorzugsweise 10 bis lOO^C, insbesondere 20 bis BO^C, nach. 



40 



Man isoliert die Sul fony lharnstof fe der Formel I aus dem 
Reaktionsgemisch mit den ublichen Methoden, wie unter A 
beschrieben . 



wo 92/09608 PCT/EP9 1/021 92 



10 



15 



20 



30 



Man setzt ein Sulfonamid der Formel V in an sich bekannter 
Weise (EP-A-234 352) in einem inerten organischen Losungs- 
mittel mit ungefahr der stochiometrischen Menge eines Iso- 
cj^anates VII zu einer Temperatur von 0 bis 150oc, vorzugs- 
weise 10 bis 100*^C um. Die Reaktion kann bei Normaldruck 
Oder unter Oruck (bis 50 bar), vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, 
kontinuierl ich Oder diskontinuierl ich durchgefuhrt werden. 

Es konnen hierbei vor oder wahrend der Reaktion Basen wie 
tertiare Amine zugesetzt werden, die die Reaktion beschleu- 
nigen und die Produktqual i tat verbessern. Geeignete Basen 
sind hierfiir die unter A angegebenen, insbesondere Triethyl- 
amin oder 2, 4, 6-Coll idin, in einer Menge von 0,01 bis 1 mol 
pro Mol Ausgangsstof f V. 

Zweckmapigerweise verwendet man als Losungsmi ttel die unter 
A angegebenen. Man setzt das Losungsmi ttel in einer Menge 
von 100 bis 2000 Gew.%, vorzugsweise von 200 bis 700 Gew.%/. 
bezogen auf das Edukt v. 



Die zur Umsetzung benotigte Verbindung V wird im allgemeinen 
in etwa aquimolaren Mengen (mit einem uber- oder Unterschup 
von z.B. 0 bis 20 %, bezogen auf die Edukte vil) eingesetzt. 
Man kann den Ausgangsstof f VII in einem der genannten 
25 verdiinnungsmi ttel vorlegen und dann den Ausgangsstof f v 

zugeben. Man kann aber auch das Sulfonamid vorlegen und dann 
das Isocyanat VII zugeben. 



Zur Beendigung der Umsetzung riihrt man nach der Zugabe der 
tComponenten noch 20 Minuten bis 24 Stunden bei 0 bis 120°C, 
vorzugsweise 10 bis lOO^'C, insbesondere 20 bis 80<>C, nach. 
Das Endprodukt I kann aus dem Reaktionsgemisch in der 
ublichen Weise, wie unter A: beschrieben, gewonnen werden. 

35 Die als Ausgangsstof fe benotigten Sulfony 1 isocyanate der For- 
mel II lassen sich in an sich bekannter Weise aus den entspre- 
chenden Sulfonamiden durch Phosgenierung (Houben-Weyl 11/2 
(1985) 1106, US 4 379 769) oder durch Umsetzung der Sulfonamide 
mit Chlorsulfonylisocyanat (DE-OS 3 132 944) gewinnen. 

40 
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Die Sulfony Icarbamate der Formel IV wurden nach Oder in Analogie 
zu an sich bekannten Reaktionen (z.B. EP-A 120 814) hergestellt, 
Man kann aber auch die Sulfony 1 isocyanate der Formel II in 
glatter Reaktion in einem inerten Losungsmittel wie Ether oder 
5 Dichlormethan mit Phenol in die Carbamate der Formel IV 
uberftihren. 

Carbamate der Formel VI sind nach oder in Analogie zu bekannten 
Umsetzungen (z.B. EP-A 101 670) zuganglich, sie lassen sich aber 
10 auch aus den entsprechenden Isocyanaten VII durch Umsetzung mit 
Phenol herstellen. 

Die Isocyanate der Formel VII erhalt man aus den Aminen der 
Formel III durch Behandlung mit Oxaly Ichlor id oder Phosgen (in 
15 Analogie nach Angew. Chem. 83 (1971) 407, EP-A 388 873). 

Die Sulfonamide lassen sich durch Reaktion der entsprechenden 
Sulfonsaurechloride mit Ammoniak gewinnen (Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, Band 9 (1955) 605) • Die Sulfonsaure- 

20 chloride erhalt man entweder durch Meerwein-Reaktion (Diazo- 
tierung geeigneter Amine und Kupfersalz-katalysierte Sulfo- 
chlorierung) oder durch Chlorsulfonierung geeigneter Aromaten 
beispielsweise 2, 5-Dichlorbenzolsulfonsaurechlor id aus 
p-Dichlorbenzol (Houben-Wey 1, Methoden der organischen Chemie, 

25 Band 9 (1955) 557 ff J . 

2-Amino-4-methoxy-6-trifluormethyl-l, 3^5-triazin und 2-Amino-4- 
ethoxy-6-trifluormethyl-l,3,5-triazin sind I i teraturbekannt 
(Yakugaku Zasshi 95 (1975) 499). 

30 

Die Salze der Verbindungen I sind in an sich bekannter Weise 
zuganglich (EP-A-304 282, US-A 4,599,412). Man erhalt sie durch 
Deprotonierung der entsprechenden Sulfonylharnstof fe I in Wasser 
Oder einem inerten organischen Losungsmittel bei Temperaturen 
35 von -SO^C bis 120^0^ vorzugsweise O^C bis 60oc in Gegenwart 
einer Base. 

Geeignete Basen sind beispielsweise Alkali- oder Erdalkali- 
metallhydroxide, -hydride, -oxide oder -alkoholate wie Natrium-, 
40 Kalium- und Lithiumhydroxid, Natri ummethanolat, -ethanolat und 
-tert.-butanolat. Natrium- und Calziumhydr id und Calziumoxid. 
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Als Losungsmi ttel (commen beispielsweise neben wasser auch 
Alkohole wie Methanol, Ethanol und tert . -Butanol , Ether wie 
Tetrahydrofuran und Oioxan, Acetonitril, Dimethy 1 f ormami d. 
Ketone wie Aceton und Methy lethy I keton und auch halogenierte 
5 Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Die Oeprotonierung kann bei Normaldruck oder bei Drucken bis 
50 bar, vorzugsweise bei Normaldruck bis 5 bar uberdruck durch- 
gefuhrt werden. 

10 

Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel 
sowie deren umwel tvertragl iche Salze von Alkal imetal len und 
Erdalkal imetallen konnen in Kulturen wie Weizen, Reis und Mais 
Schadpf lanzen sehr gut bekampfen, ohne die Kulturpf lanzen zu 

15 schadigen, ein Effekt, der vor allem auch bei niedrigen Aufwand- 
mengen auftritt. Sie konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspriihbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozent i- 
gen wa^rigen, oligen oder sonstigen Suspensionen Oder Disper-. 
sionen, Emulsionen, oldispersionen. Fasten, Staubemi tteln, 

20 Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, 

Verstauben, Verstreuen oder Gie/ien angewendet werden. Die Anwen- 
dungformen richten sich nach den Verwendungszwecken ; sie soil ten 
in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungs- 
gemapen Wirkstoffe gewahrleisten, 

25 

Die Verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von 
direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, Fasten oder oldisper- 
sionen, Als inerte Zusatzstoffe kommen u.a. Mineralolf rakt ionen 
von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, 

30 ferner Kohlenteerole sowie ole pflanzlichen oder tierischen 

Ursprungs, al iphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z.B. Toluol, Xylol, Faraffin, Tetrahydronaphthal in, 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, 
Fropanol, Butanol, Cyc lohexanol , Cyc lohexanon, Chlorbenzol, Iso- 

35 phoron oder stark polare Losungsmittel, wie N, N-Dimethy 1 form- 
amid, Dimethy Isulfoxid, N-Methy Ipyrrol idon oder Wasser in 
Betracht. 

Waprige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Dis- 
40 persionen. Fasten, netzbaren Fulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her- 
stellung von Emulsionen, Fasten oder oldispersionen konnen die 
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Substrate als solche oder in einem 51 oder Losungsmi ttel gelost, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier-oder Emulgiermittel in Wasser 
homogenisiert warden. Es konnen aber auch aus wirksamer 
Substanz, Netz-, Haft-, Oispergier- oder Emulgiermittel und 
5 eventuell Losungsmi ttel oder ol bestehende Konzentrate 

hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonsauren, z.B- Lignin-, 

10 Phenol-, Naphthalin- und Oibuty Inaphthalinsulfonsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alky lary Isul fonaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Konden- 
sationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate 

15 mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyde Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxy 1 iertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alky Iphenol-, Tributy Iphenylpolyglykolether, Alkyl- 
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethy len- 

20 oxid-Kondensate, ethoxy 1 iertes Rizinusol, Polyoxyethylenalky 1- 
ether oder Polyoxypropy len, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, 
Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methy Icel lulose in 
Betracht, 

25 Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder 

gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhiillungs-, impragnierungs- und Horaogengranula- 
30 te konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe 
hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie 
Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, Lop, Ton, Dolomit, Di atomeenerde. 
Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, geraahlene Kunst- 
35 stoffe, Dungemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoni umphosphat, 

Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getrei- 
demehl, Baumrinden-, Holz- und Nupschalenmehl , Cellulosepulver 
Oder andere feste Tragerstoffe. 



40 



Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.%, Wirkstoff. 
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Beispiele fur Formul ierungen sind: 

I- Man vermischt 90 Gewichtstei le der Verbindung Nr. 1 mit 

10 Gewichtsteilen N-Methy 1-a-pyrrol idon und erhalt eine 
Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen 
geeignet ist. 

II. 20 Gewichtstei le der Verbindung Nr. 1 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 
10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol olsaure-N-monoethanolamid, 
5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecy Ibenzolsul fon- 
saure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch 
15 Ausgiepen und feines Verteilen der Losung in 

100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waprige 
Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 



10 



20 



20 Gewichtstei le der Verbindung Nr. 1 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtstei- 
len des Anlagerungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus- 
25 51 besteht. Durch Eingie/Jen und feines Verteilen der 

Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
waprige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs " 
enthalt. 

30 IV. 20 Gewichtstei le des Wirkstoffs Nr. 1 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclo- 
hexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralol f rakt ion vom 
Siedepunkt 210 bis 280^0 und 10 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 

35 Ricinusol besteht. Durch Eingiepen und feines Verteilen 

der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man 
eine waprige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs 
enthalt. 

40 
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15 



40 



V. 20 Gewichtstei le des Wirkstoffs Nr. 1 werden mit 

3 Gewichtstei len des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
naphthalin-a-sulfonsaure, 17 Gewichtstei len des 
Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer 
Sulf it-Ablauge und 60 Gewichtstei len pul verformigem 
Kieselsauregel gut verrnischt und in einer Hanunermiihle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20 000 Gewichtstei len Wasser erhalt man eine 
SpritzbrUhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtstei le des Wirkstoffs Nr. 1 werden mit 

97 Gewichtstei len feinteiligem Kaolin verrnischt. Man 
erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% 
des Wirkstoffs enthalt. 



VII. 30 Gewichtstei le des Wirkstoffs Nr. 1 werden mit einer 
Mischung aus 92 Gewichtstei len pul verformigem Kiesel- 
sauregel und 8 Gewichtstei len Paraffinol, das auf die 
Oberflache dieses Kieselsauregels gespriiht wurde, innig 

20 verrnischt, Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung 

des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit. 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1 werden mit 

2 Gewichtstei len Calciumsalz der Dodecy Ibenzolsulfon- 
25 saure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 

2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f- 
Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines 
paraff inischen Mineralols innig vermischt. Man erhalt 
eine stabile olige Dispersion. 

30 

Die Applikation kann im Vorauflauf- oder im Nachauf lauf verfahren 
erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse Kulturpf lanzen weniger 
vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, 
bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so 
35 gespritzt werden, dap die Blatter der empf indl ichen Kulturpf lan- 
zen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirk- 
stoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwunschter Pflan- 
zen Oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, 
lay-by) - 



Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel, 
Jahreszeit, zielpf lanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 
1,0 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 kg/ha. 
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In Anbetracht der Vielseitigkei t der Appl i kat ionsmethoden konnen 
die erf indungsgemapen Verbindungen bzw. sie enthaltende Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwiinschter Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
5 beispielsweise folgende Kulturen: 



Botanischer Name 



Deutscher Name 



Allium cepa 

Ananas comosus 
10 Arachis hypogaea 

Asparagus officinalis 

Beta vulgaris spp. altissima 

Beta vulgaris spp, rapa 

Brassica napus var, napus 
15 Brassica napus var. napobrassica 

Brassica rapa var. silvestris 

Camellia sinensis 

Carthamus tinctorius 

Citrus limon 

20 Citrus sinensis 

Coffea arabica (Coffea canephora, 
Coffea liberica) 

Cucumis sativus 
Cynodon dactylon 
25 Daucus carota 

Elaeis guineensis 
Fragaria vesca 
Glycine max 

Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, 
30 Gossypium herbaceum, Gossypium vitifoli 

Helianthus annuus 

Hevea brasiliensis 

Hordeum vulgare 

Humulus lupulus 
35 Ipomoea batatas 

Juglans regia 

Lens culinaris 

Linum usi tatissimum 

Lycopersicon lycopersi cum 
40 Malus spp. 

Manihot esculenta 

Medicago sativa 



Kuchenzwi ebel 

Ananas 

Erdnup 

Spargel 

Zuckerriibe 

Futterriibe 

Raps 

Kohlrube 

Rubsen 

Teestrauch 

Saflor - Farberdistel 
Zi trone 

Apfelsine, Orange 
Kaffee 

Gurke 

Bermudagras 
Mohre 
olpalme 
Erdbeere 
Sojabohne 
Baumwol le 
urn) 

Sonnenblume 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

Supkartof feln 

Walnupbaum 

Li nse 

Faserlein 

Tomate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



Musa spp. 

Nicotiana tabacum (N. rustica) 

Olea europaea 
5 Oryza sativa 

Phaseolus lunatus 

Phaseolus vulgaris 

Picea abies 

Pinus spp. 
10 Pisum sativum 

Prunus avium 

Prunus persica 
Pyrus communis 
Ribes sylvestre 
15 Ribes uva-crispa 
Ricinus communis 
Saccharum officinarum 
Secale cereale 
Solanum tuberosum 
20 Sorghum bicolor (S, vulgare) 
Theobroma cacao 
Tri folium pratense 
Triticum aestivum 
Triticum durum 
25 Vicia faba 

Vitis vinifera 
Zea mays 



Obst- und Mehlbanane 

Tabak 

olbaum 

Re is 

Mondbohne 
Buschbohnen 
Rotf ichte 
Kiefer 
Gartenerbse 
Supkirsche 
Pf irsich 
Birne 

Rote Johanni sbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Kartoffel 

Mohrenhirse 

Kakaobaum 

Rotklee 

We i zen 

Hartweizen 

Pferdebohnen 

Weinrebe 

Mais 



Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
30 gistischer Effekte konnen die Triaziny 1-subst ituierten Sulfonyl- 
harnstoffe der Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer 
herbizider oder wachstumsregul ierender Wirkstof fgruppen gemischt 
und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als 
Mischungspartner Diazine, 4H-3, l-Benzoxazinderi vate, Benzothia- 
35 diazinone, 2, 6-Dini troani 1 ine, N-Phenylcarbamate, Thiolcarba- 
mate, Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Di- 
phenylether, Triazinone, Uracile, Benzofurander i vate, Cyclo- 
hexan-1, 3-dionderivate, Chinol incarbonsaurederi vate, Phenyl- 
oxy- bzw- Heteroaryloxy-phenylpropionsauren sowie deren Salze, 
40 Ester und Amide und andere in Betracht. 
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Auperdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmi tteln gemischt gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
5 ph^topathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung 
von Ernahrungs-und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es 
konnen auch nichtphytotoxische 6\e und olkonzentrate zugesetzt 
werden. 

0 

Nachstehend sind Beispiele fur die Synthese der Verbindungen I 
wiedergegeben. 



1 ) 2-Chlor-l-N-[4-methoxy-6-trifluormethyl-l, 3, 5-triazin-2-y 1 ) a 
15 minocarbonyl Jbenzolsufonamid 



CI 0 CF3 

"^V-SO 2-NH-C-NH— 

OCH3 



Eine Losung aus 4, 0 g (21 mmol) 2-Amino-4-methoxy-6-tr i- 
f luormethyl-1, 3, 5-triazin in 20 ml Acetonitril wurde bei 
25^C mit 4, 5 g (21 mmol) 2-Chlorbenzolsulfony 1 isocyanat 

20 versetzt. Die so erhaltene Losung wurde 21 Stunden bei 25^0 

geruhrt. Das Losungsmi ttel wurde dann unter vermindertem 
Druck bei 40^C entfernt und der feste Riickstand mit 1 1 
eines Diethy lether-/Hexan-Gemisches (v:v 1/1) 3 h kraftig 
geriihrt* Das Produkt wurde abgesaugt und im Vakuum bei 40°C 

25 getrocknet. Man erhielt 6,5 g (75 % d.Th.) der Titelver- 

bindung mit Fp. 166 - 168°C. 



2) Natrium[2-chlor-l-N-[ (4-methoxy-6-trif luormethyl-1, 3, 5-tri- 
azin-2-yl )aminocarbonyl ]benzolsulfonamid] 

30 

Eine Suspension von 1,5 g (3,6 mmol) 2-Chlor-l-[ (4-methoxy- 
6-trif luormethy 1-1, 3-5-triazin-2-y 1 ) aminocarbony ]benzol- 
sulfonamid in 10 ml Methy lenchlorid wurde bei 25°C mit 
0,66 g (3,6 mmol) einer Losung von Natriummethanolat 
35 (30 gew.-prozent ig) in Methanol versetzt. Die sich bildende 

homogene Losung wurde 1 h bei 25°C geruhrt. Nach Entfernen 
der fliichtigen Anteile bei 60°C im Wasserstrahlvakuum 
erhielt man die Ti telverbindung in quant itati ver Ausbeute 
mit Zersetzungspunkt 220 - 224°C. 
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Die in der nachfolgenden Tabelle 1 genannten Wirkstoffe werden 
auf analogem Herstel lungsweg erhalten. 



Tabelle 1 



0 CF3 
' ^ II N— ( 

'SO 2-NH-C-NH— <^^\^ 

5 6 ORl 




Wirkstoff 





Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Fp [°C] 




1 


CH3 


CI 


H 


166-168 




2 


CH3 


0(CH2) 2OCH3 


H 


108-110 


10 


3 


CH3 


CF3 


H 


164-169 




4 


CH3 


CI 


H 


220-224 (Zers.) Na-Salz 




5 


CH3 


0(CH2) 2OCH3 


H 


119 (Zers.) Na-Salz 




6 


CH3 


0(CH2) 2OCH3 


H 


lo9 (Zers.) ca— saiz 




7 


CH3 


CF3 


H 


165 (Zers.) Na-Salz 


15 


8 


CH3 


CI 


6-Cl 


168 




9 


CH3 


CI 


H 


160-163 (Zers.) Ca-Salz 




10 


CH3 


CI 


H 


232 (Zers.) K-Salz 




11 


CH3 


CI 


6-CH3 


140—144- 




12 


CH3 


CI 


D-CI 


iDl-lDO 


20 


13 


CH3 


F 


H 


IDZ— 1D*4- 




14 


CH3 


Br 


H 


156-160 




15 


CH3 


J 


H 






16 


CH3 


F 


H 


>220 (Zers.) Na-Salz 




17 


CH3 


F 


H 


>220 (Zers.) K-Salz 


25 


18 


CH3 


F 


H 


>220 (Zers.) Ca-Salz 




19 


CH3 


F 


6-F 


177-180 




20 


CH3 


F 


6-F 


180-200 (Zers.) Na-Salz 




21 


CH3 


F 


6-F 


>220 (Zers.) K-Salz 




22 


CH3 


F 


6-F 


155-159 (Zers.) Ca-Salz 


30 


23 


C2H5 


CI 


3-Cl 


155-157 




24 


CH3 


CI 


3-Cl 


175-177 




25 


C2H5 


CI 


3-Cl 


197-200 (Zers.) Na-Salz 




26 


CH3 


CI 


3-Cl 


198-201 (Zers.) Na-Salz 




27 


CH3 


CI 


6-CH3 


175-178 (Zers.) Na-Salz 


35 


28 


CH3 


CI 


6-CH3 


180-183 K-Salz 




29 


CH3 


S02CH3 


H 


176-177 




30 


CH3 


S02CH3 


H 


186-188 Na-Salz 



40 
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label le 1 (Fortsetzung) 



Wirkstoff 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Fp [OC] 






31 


CH3 


CI 


3-Cl 


>220 (Zers. 


) K 


-Salz 


32 


C2H5 


SO2CH3 


H 


164-165 






33 


C2H5 


CI 


H 


149-151 






34 


CH3 


CF3 


6-CH3 


149-150 






35 


CH3 


CH3 


6-CH3 


200 (Zers.) 


Na- 


-Salz 


36 


CH3 


CF3 


H 


211 (Zers.) 


Ca- 


■Salz 


37 


CH3 


SO2C2H5 


H 


152-155 






38 


CH3 


S02-n-C3H7 


H 


181-182 






39 


CH3 


S02-i-C3H7 


H 


173-177 







15 In analoger Weise konnen auch die nachfolgend aufgefuhrten 
Verbindungen erhalten werden: 



R3 ci 0 CF 

V— C II N— ( 



3 



OCH3 



Oder deren Na-Salze, wobei R3 die folgende Bedeutung hat: 

20 Wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-MethyU 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 

3- Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

5- Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy ; 

R3 CI 0 CF3 

\—i II < ^ 

^ >— S0 2-NH-C-NH-</ 

OC2H5 

25 Oder deren Na-Salze, wobei R3 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
3-Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

30 5-Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy; 
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R3 CF3 0 CF3 

V— < II w-< 

^ V-SO 2"NH-C-NH"</ 

0CH3 

Oder deren Ha-Salze, wobei r3 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl^ 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 6-EthyU 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
5 3-Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

5- Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy ; 

R3 CF3 0 CF3 

\r-< II N-< 

^^^^p— so 2-NH-C-NH-</ _ 

OC2H5 

Oder deren Na-Salze, wobei R3 die folgende Bedeutung hat: 

10 Wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
3-Chlor, 4-Chlor, 

5- Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 5-Methoxy, 6-Methoxy, 

3- Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy; 

R3 0(CH2)2-OCH3 ^^.^^'^3 ( CH 2 ) 2-OCH 3 ^ 

<^^—S0 2-NH-C-NH— <^ \J 2-NH-C-NH— 

0 OCH3 0 OC2H5 

Oder deren Na-Salze, wobei R3 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
20 3-Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

5- Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy ; 

<C V-SO2-NH-C-NH— <C V-SO2-NH-C-NH— <^ 

0 OCH3 0 OC2H5 

Oder deren Na-Salze, wobei r3 die folgende Bedeutung hat: 

25 wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
3-Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

5- Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy; 
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''>t_/°2-C2H5 CF3 R3 SO2-C2H5 CF 3 

¥^y-SO 2-NH-C-NH-<' _ yt V~>-SO 2-NH-C-NH-</ ~^ 

0 OCH3 S OC2H5 

Oder deren Na-Salze, wobei R3 die folgende Bedeutung hat: 

Wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, e-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethjrl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
5 3-Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

5- Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy ; 

«',J,S02-n-C3H7 N-C^""^ R3^S02-n-C3H7 CF3 

^ — ^ II N=< \^ II 

0 OCH3 O O2H5 

Oder deren Na-Salze, wobei R3 die folgende Bedeutung hat: 

10 wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 

3- Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

5- Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy; 

f^^^02-i-C3»7 ^_CF3 R3 S02-i-C3H7 CF3 

^3-S02-NH-C-NH-<>' VN X~y_S02-NH-C-NH— ~^ 

N II N=-< 

0 OCH3 O O2H5 

15 Oder deren Na-Saize, wobei r3 die folgende Bedeutung hat: 

wasserstoff, 3-Methyl, 4-Methyl, 5-Methyl, 6-Methyl, 3-Ethyl, 

4- Ethyl, 5-Ethyl, 6-Ethyl, 3-Fluor, 4-Fluor, 5-Fluor, 6-Fluor, 
3-Chlor, 4-Chlor, 5-Chlor, 6-Chlor, 3-Methoxy, 4-Methoxy, 

20 5-Methoxy, 6-Methoxy, 3-Ethoxy, 4-Ethoxy, 5-Ethoxy, 6-Ethoxy. 

Anwendungsbei spiele : 

Die herbizide Wirkung der N-[ (1, 3, 5-Triazin-2-yl )aminocarbonyl ]- 
25 benzol sulfonamide der Formel I auf das Wachstum der Testpflanzen 
wird durch folgende Gewachshausversuche gezeigt. 

Als Kulturgefape dienen Plasti kblumentopfe mit 300 cni3 mhalt 
und lehmigem Sand mit etwa 3, 0 % Humus als Substrat. Die Samen 
30 der Testpflanzen werden nach Arten getrennt flach eingesat. 
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Zum Zwecke der Nachauf laufbehandlung werden entweder direkt 
gesate Oder in den gleichen Gefapen aufgewachsene Pflanzen 
ausgewahlt oder sie werden erst als Keimpflanzen getrennt ange- 
zogen und einige Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef aj3e 
verpflanzt. 



10 



Je nach Wuchsform werden die Testpflanzen bei einer Wuchshohe 
von 3 bis 15 cm dann mit den in Wasser als vertei lungsmi ttel 
suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen, die durch fein 
vertei lende Diisen gespritzt werden, behandelt. Die Aufwandmenge 
fur die Nachauf laufbehandlung betragt 0,06 bzw, 0,03 kg/ha a.S, 
(aktive Substanz). 



15 



20 



25 



Die Versuchsgef ape werden im Gewachshaus aufgestellt, wobei fiir 
warmeliebende Arten warmere Bereiche (20 bis 35°C) und fiir 
seiche gemapigter Klimate 10 bis 20°C bevorzugt werden. Die 
Versuchsperiode erstreckt sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend 
dieser Zeit werden die Pflanzen gepflegt und ihre Reaktion auf 
die einzelnen Behandlungen wird ausgewertet. 

Bewertet wird nach einer Skala von 0 bis 100. Oabei bedeutet 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
Wachstumsverlauf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzen sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 



Deutscher Name 



30 



35 



Amaranthus retroflexus 
Chenopodium album 
Chrysanthemum 
Galium aparine 
Stellaria media 
Triticum aestivum 
Zea mays 



Zuriickgekrummter Fuchsschwanz 

Wei per Gansefup 

Kronenwucherblume 

Klettenlabkraut 

Vogelmiere 

Sommerweizen 

Mais 



Mit 0,06 bzw. 0,03 kg/ha a.S. im Nachauf laufverfahren eingesetzt 
40 lassen sich mit Beispiel Nr. 1 breitblattrige unerwunschte 

Pflanzen sehr gut bekampfen, bei gleichzei tiger hervorragender 
Selektivitat in den Kulturpf lanzen Weizen und Mais. 
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In der folgenden Tabelle sind Ergebnisse aus biologischen 
untersuchungen zusammengestel 1 t, in denen der erf indungsgemape 
Wirkstoff Beispiel 1 mit der aus U.S. 4,169,719 bekannten 
verbindung B verglichen wurde. 



\_y—SO 2-NH-C-NH— ^ 

OCHr 



Tabelle 1: Vergleich der herbiziden Aktivitat der Beispiel- 
verbindung Nr. 1 mit der Vergleichsverbindung B bei Nachauf- 
laufanwendung von 0,06 bzw. 0,03 kg/ha a.S. im Gewachshaus 



10 



Testpf lanzen 




Schadi gung 


[%] 






Aufwandmenge [kg/h 


a a.S. ] 






Beispiel 1 


B 






0,06 


0,03 


0,06 


0,03 


Amaranthus retroflexus 


100 


100 


0 


0. 


Gal ium aparine 


95 


90 


0 


0 


Chenopodium album 


90 


90 


0 


0 



15 
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In den Tabellen 2 und 3 werden die erf indungsgemapen Verbindun- 
gen der Beispiele 1 bzw. 3 den aus dem US-Patent 4 127 405 
bekannten Vergleichssubstanzen 6 bzw. H gegenubergestellt . 

CI O CH3 



/—i II N-< 

. >-S02-NH-C-NH— 

N=-< 



OCH3 
OCH3 



Die Versuchsergebnisse demonstr ieren deutlich die uberraschend 
hohen Selekti vi taten. 



25 Die bekannten verbindungen bewirken nicht akzeptable Schadigun- 
gen von 85 bzw. 70 % in der Kultur Mais. Demgegeniiber zeigen die 
Beispiel verbindungen i bzw. 3 bei gleich guter bis besserer 
herbizider Wirkung nur noch 10 % Schadigung der Kul turpf 1 anze . 
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Tabelle 2: Vergleich der herbiziden Aktivitat der Beispiel verbin- 
dung Nr. 1 mit der Vergleichsverbindung G bei Nachauflauf- 
anwendung von 0,03 tcg/ha a.S. im Gewachshaus 



Testpflanzen 



10 



15 



SchSdigung [%] 
Beispiel 1 G 



Zea mays 

unerwunschte Pflanzen: 
Amaranthus retroflexus 
Galium aparine 



10 

90 
80 



85 

90 
74 



Tabelle 3: Vergleich der herbiziden Aktivitat der Beispielvei — 
bindung Nr. 3 mit der Vergleichsverbindung H bei Nachauflauf- 
anwendung von 0,06 bzw. 0,03 kg/ha a.S. im Gewachshaus 



Testpflanzen 



Schadigung [%] 
Aufwandmenge [kg/ha a.S.] 
Beispiel 3 H 
0,06 0,03 0,06 0,03 



20 



25 



Zea mays 

unerwUnschte Pflanzen: 
Amaranthus retroflexus 
Galium aparine 
Chenopodium album 
Sinapis alba 



10 

90 
95 
98 
95 



10 

90 
60 
98 
90 



70 

90 
10 
98 
90 



70 

90 
0 
98 
90 



30 



Hervorragende Selekti vitaten in den empf indl ichen Beispielkultu- 
ren Reis, Sonsnerweizen und Mais werden durch die erfindungs- 
gemape Verbindung Nr. 7 erzielt, wie die in den nachfolgenden 
Tabellen 4 und 5 zusammengestel Iten Ergebnisse zeigen. 



35 



Tabelle 4: Bekampfung unerwiinschter breitblattriger Pflanzen bei 
gleichzeitiger Vertraglichkeit fiir die Beispielkulturen Sommer- 
weizen und Mais bei Nachauf laufappl ikation von 0,015 kg a.S. /ha 
der Verbindung Nr. 7 im Gewachshaus 



Testpflanzen 



Schadigung [%] 



Triticum aestivum 
Zea mays 
40 unerwunschte Pflanzen: 
Amaranthus retroflexus 
Chenopodium album 
Stellaria media 



10 

15 

90 
75 
100 
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Tabelle 5: Bekampfung unerwunschter brei tblattriger Pflanzen bei 
gleichzeitiger Vertragl ichkei t fiir die Beispielkultur Reis bei 
Nachauflaufapplikation von 0,015 kg a.S./ha der Verbindung Nr. 7 
im Gewachshaus 



Testpf lanzen 



Schadigung [%] 



10 



Oryza sativa 
unerwLinschte Pflanzen 
Amaranthus retroflexus 
Sinapis alba 
Stellaria media 



10 

95 
70 
100 
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In einem weiteren Versuch wurde das Natriumsalz der Vergleichs- 
verbindung H dem Beispiel 7 gegenubergestel It . Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 6 zusammengestel It , 



20 



Tabelle 6: Vergleich der herbiziden Aktivitat der Beispielver- 
bindung Nr. 7 mit dem Natriumsalz der Vergleichsverbindung H bei 
Nachauflaufanwendung von 0,06 bzw. 0,03 kg/ha a.S. im Gewachs- 
haus 



Testpf lanzen 



Schadigung [%] 
Aufwandmenge [kg/ha a.S.] 



25 




Beispiel 


7 


H-Na- 


-Salz 




0,06 


0,03 


0,06 


0,03 




Zea mays 


10 


0 


100 


100 




unerwunschte Pflanzen: 












Amaranthus retroflexus 


100 


100 


90 


90 




Galium aparine 


98 


98 


70 


60 


30 


Chenopodium album 


100 


100 


100 


100 
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Die Versuchsergebnisser demonstr ieren deutlich die uberraschend 
hohe Selektivitat bei gleichzeitig hervorragender herbizider 
Wirksamkeit der erf indungsgemapen Verbindung. 



40 
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Patentanspriiche 

1 . N-[ (1,3, 5-Triazin-2-7l)aminocarbonyI]benzolsulfonamide der 
allgemeinen Formel I 

5 R3 R2 p CF3 

^^^^SO 2-NH-C-NH— ^ I 

ORl 

in der Rl eine Methyl- oder Ethylgruppe, r2 Halogen, eine 
Cj-C3-Alkylsulfonylgruppe, die Tri f luormethy Igruppe oder 
2-Methoxyethoxygruppe und r3 wasserstoff, die Methyl-, 
Ethyl-, Methoxy- oder Ethoxygruppe, Fluor oder Chlor 
10 bedeuten, sowie deren landwirtschaftl ich brauchbare Salze. 

2. N-[ (1, 3, 5-Triazin-2-yl)aminocarbonyl]benzolsulfonamide der 
Formel I gemap Anspruch 1, in der r2 Chlor bedeutet. 

15 3. Verfahren zur Herstellung der N-[ (1, 3, 5-Triazin-2-yl )a^lino- 
carbony llbenzolsulfonamide der Formel I gemap Anspruch i, 
dadurch gekennzeichnet, dap man ein Sulfony I isocyanat II 

R3 R2 



^ -SO2NCO II 

in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen 
20 Losungsmittel mit der ungefahr stochiometrischen Menge eines 

2-Amino-l,3, 5-triazin-derivats III 

H2N-<^ > III 
ORl 

umsetzt . 

25 4. Verfahren zur Herstellung der N-[ (1, 3, 5-Triazin-2-y I )amino- 
carbonyl]benzolsulfonamide der Formel I gemap Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dap man ein Carbamat der Formel IV 

R3 R2 0 
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in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen 
Losungsmittel bei einer Temperatur zwischen 0 und 120°C mit 
ungefahr der stochiometrischen Menge eines 
2-Amino-l, 3, S-triazins III umsetzt. 



Verfahren zur Herstellung der N-t (1, 3, 5-Triazin"2-y 1 )amino- 
carbonyljbenzolsulfonamide der Formel I gemap Anspruch 1, 
dadurch gekennze ichnet^ dap man ein entsprechendes Sulfon- 
amid der Formel V 

R3 R2 

SO2NH2 V 




in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen 
Losungsmittel mit einem Pheny Icarbamat VI 

<f V-0-C-NH-<^ ^ VI 
ORl 



umsetzt. 

Verfahren zur Herstellung der N-C (1, 3, 5-Triazin-2-yl )amino- 
carbony 1 Jbenzolsul fonamide der Formel I gemap Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dap man ein entsprechendes Sulfon- 
amid der Formel V 

R3 R2 
'^3^^*^2NH2 V 



in an sich bekannter Weise in einem inerten organischen 
Losungsmittel mit einem Isocyanat der Formel VII 

CF3 

N— ( 

OCN— Ns| VII 
ORl 



umsetzt. 



Verfahren zur Herstellung von Salzen der Verbindungen I 
gemap Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap man eine 
Verbindung der Formel I gemap Anspruch 1 in an sich 
bekannter Weise in Wasser oder einem inerten organischen 
Losungsmittel mit einer Base deprotoniert . 
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8. Herbizides Mittel, enthaltend ein N-[ (1, 3, 5-Triazin-2-yl )- 

aminocarbonyl ]benzolsulfonamid der Formel I gemap Anspruch 1 
Oder sein Salz sowie hierfiir iibliche Tragerstoffe. 

5 9, Verfahren zur Bekampfung unerwiinschten Pf lanzenwuchses, 

dadurch gekennzeichnet^ dap man eine herbizid wirksame Menge 
eines N-[ (1, 3, 5-Triazin-2-y I ) aminocarbony I ]benzolsulfonamids 
der Formel I gemap Anspruch 1 Oder eines seiner Salze auf 
die Pflanzen und/oder ihren Lebensraum einwirken lapt. 

0 

10. Verwendung der Verbindungen I gemap Anspruch 1 als herbizide 
Mittel . 



15 
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07-02-85 




All A 

AU-A- 


7303681 


21-01-82 




JP-C- 


1442692 


08-06-88 




in A 

JP-A- 


57056452 


05-04-82 




JP-B- 


62045228 


25-09-87 




JP-C- 


1591517 


30-11-90 




JP-B- 


2014347 


06-04-90 




JP-A- 


62116554 


28-05-87 




SU-A- 


1289390 


07-02-87 


US-A- 4169719 


02-10-79 


AT-B- 


357359 


10-07-80 




AU-B- 


511370 


14-08-80 




AU-A- 




12-10-78 




AU-B- 


510056 


05-06-80 




AU-A- 


2406677 


12-10-78 




BE-A- 


853374 


07-10-77 




CA-A- 


1082189 


22-07-80 




CH-A- 


632643 


29-10-82 




DE-A,C 


2715786 


13-10-77 




FR-A,B 


2403337 


13-04-79 




GB-A- 


1561120 


13-02-80 



^ For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82 
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The European Patent Office is in no way tiable for these particulars which are merely given for the purpose of mformaaon. 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



US-A- 4169719 



US-A- 4127405 



28-11-78 



GB-A- 


1560918 


1 ^—05— Jin 
io ou 


JP-C- 


1426354 


Zo U^-oo 


JP-A- 


52122384 


1/1 — 1 fl— "77 


JP-B- 


62035029 


uo"Uo-o/ 


LU-A- 


77081 


ui-iz-// 


NL-A- 


7703809 


11 1 n 77 

11-10-// 


OA-A- 


5625 


30-04-81 


SE-B- 


436742 


21-01-03 


SE-A- 


7704035 


08-10-77 


SU-A- 


860675 


30-08-81 


SU-A- 


860676 


30-08-81 


SU-A- 


1435141 


30-10-88 


US-A- 


4127405 


28-11-78 


US-A- 


4120691 


17-10-78 


AT-B- 


357359 


1 m on 

10-07-80 


AU-B- 


511370 


14-08-oU 


AU-A- 


2406577 


1Z-10-/O 


AU-B- 


510056 


nc n^_on 


AU-A- 


2406677 


1 0_1 H— 7Q 

IZ 1U-/0 


BE-A- 


85337*l- 


n7— 1 H— 77 

U/ lU-/ / 


CA-A- 




u/ ou 


CH-A- 


632643 


29-10-82 


DE-A,C 


2715786 


13-10-77 


FR-A,B 


2403337 


13-04-79 


GB-A- 


1561120 


13-02-80 


GB-A- 


1560918 


13-02-80 


JP-C- 


1426354 


25-02-88 


JP-A- 


52122384 


14-10-77 


JP-B- 


62036029 


05-08-87 


LU-A- 


77081 


01-12-77 


NL-A- 


7703809 


11-10-77 


OA-A- 


5625 


30-04-81 


SE-B- 


436742 


21-01-85 


SE-A- 


7704035 


08-10-77 


SU-A- 


860675 


30-08-81 


SU-A- 


860676 


30-08-81 


SU-A- 


1435141 


30-10-88 


US-A- 


4120691 


17-10-78 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBIEHICHT 

Imeroationales Akteozetchen pQj 91/02192 



I. KLASSIRKATION PES A.N.MELDUNC5CEG£NSTAM>S (b« oebx^ Htassifikationssymbolen sind alle 3nrugeben)*> 



Nach der Imernationalcn PaientklassifikatioD (IPC) oder nach der natiioaicn KJassifikation und der IPC 

^"*-C1.5 C 07 D 521/00 C 07 D 251/16 A 01 N 47/36 



II. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 



Rechercfaiener /MhsdestprUfstoff ' 



Klassiftkationssvtnfaole 



Int. CI .5 



C 07 D 



Rcehffchierte hitbx zum MindestpiatKiHgjtiorende Veriiffenilichiingen, soweil diese 
nnier die recfaercbienen Sachfiebiele faHcn * 



Ul. EINSCHLACIGE VEROFFENTUCHUNGEN » 



Art." 



Kennzeicfanung der Veroffentlichuiig" , soweit eriorderlich uror Angabe der mafleeblichen Telle " 



EP. A, 0388873 (BASF AG) 26. September 
1990, siehe Anspruche 1-9 (In der Anmeldung 
erwahnt) 

EP,A,0D48143 (E.I. DU PONT DE 

NEMOURS & CO.) 24. Marz 1982, siehe Anspruche 

1,19-21; Tabelle II (In der Anmeldung erwahnt) 

EP, A, 0044807 (CIBA-GEIGY AG) 27. 
Januar 1982, siehe Verbindungen 576,578- 
Anspruche 1,29-33 (In der Anmeldung erwShnt) 

EP, A, 0044808 (CIBA-GEIGY AG) 27. 
Januar 1982, siehe Verbindungen 
161,163,346,348,400; Anspruche 1,38-42 (In er 
Anmeldung erwahnt) 



Betr. Anspruch Nr." 



1-10 



1,8-10 



1,8-10 



1,8-10 



* Besondere Kategorien von angegebenea Vcrbffcntlichungen : 

'A*' yeroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik 
definiert, aber nidit als besonders bedeutsam anzusehen isi 

*T' iilteres Dokumeni« das jedoch erst am oder nach dem iarerna- 
tionalen Anmeldedatum verdffentlicbr norden ist 
Verdffentlichung, die geeignet ist, eioen Priori tStsaospruch 
zneifethaft erscheinen zu Jassen, oder durch die das Verdf- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
nannten Verdffentlichung belegt werden soil oder die aus einem 
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefubn) 

'O' Verdffeotlichung. die sich auf eine mUadliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eioe Ausstellung oder andere MaOnahmen 
bezieht 

T' Verbffentlichung. die vor dem internationalen AnmeMeda- 
turn, aber nach dem beanspruchten Prioritiitsdatum verbffent- 
licht vrorden ist 



I'SlTi? yeroffenthchune. die nach dem internationalen An- 
meldedatum Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden 
vl,^f^n?nlc hL"^".?!-*!-^ kollidiert, sondern nur zum 

Vemandnis des der Erfindung zugrun del legend en Prinzips 
Oder der ihr zugrundel legend en Theorie an|egebcD ist 
y'eroffentlichung von besonderer Bedeuiung; die beanspruch- 
te trfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatie- 
keit beruhend betrachtet werden «"«i"ieri5cncr latig- 

ycroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnich. 
M^llfi^?^ ^"^ erfinderischer Tatigkeit be- 

i?«P?«Ho!':?*'**'^ '"^"n die Verbffentlichung mil 

ciner oder menreren anderen Veroffentlichungen di^er Kate- 
gone in Verbmdung gebracht wird und diese Verbindung fur 
einen Fachmann naheliegend ist ^ 

Verbffentlichung, die Mitglied derse!ben Patentfamilie ist 



IV. BESCHEIMCUNC 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

17-02-1992 



inicrnationale Kecherchenbehorde 

EUROPAISCHES PATENTAMT 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

1 03. 92 



Lnterschrifi des 



(onatdatl PCT/lSA/210 (BJall 2) (Jaoaar I9a5> 
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Inteniationales Aktenzeicfaen PCT/EP 91/02192 



m. ELNSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN (Fonserzung von Blan 2) 



Art* 



Kenazeicfaoung der VerdffentlichuDg, soweii erforderlich unter Angabe der maBgeblicben Telle 



Betr. Aospruch Nr. 



us, A, 4169719 (G. LEVITT) 2. Oktober 
1979, siehe Spalten 77,78; Anspruche 1,28; 
Tabellen I-E (In der Anmeldung erwahnt) 

US, A, 4127405 (G. LEVITT) 28. 

November 1978, siehe Anspruche 1,27 (In der 

Anmeldung erwahnt) 



1,8-10 



1,8-10 



Forafalatl PCT/ISA/210 iZaiatzboteaf (Jtnaar WaSi 
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. eP 9102192 

SA 53245 

Pattmdrkumeme^angegebei^ PaCentfamilien der im obeogeoannten internationaien Recbercbenbericbt angefuhrten 

Die Angaben uber die Familienmitgiieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 13/03/92 
Diese Angaben dieoen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne G«(valir. 



Im Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichiing 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


j Datum der 
VeriiifentiichuDg 


EP-A- 0388873 


26-09-90 


UC M 




18-10-90 




MU D 


c 1 "Tnyi A 
D1/U44 


14-11-91 




AU A— 




27-09-90 




PA — A — 
LA A— 




21-09-90 




ID—A — 


2Z/9679 


15-11-90 




1 IC — A — 

Uo A 


bU/14/U 


10-12-91 


EP-A- 0048143 


24-03-82 


1 K — A — 
Uo A— 


A 0*7 1 OQ 1 


01-02-83 




Al 1 — A — 
AU A 


/bZZool 


25-03-82 




TA — A — 
LA-A- 


1167847 


22-05-84 




ID— A 
Jr-A- 


carton JITH 

57081471 


21-05-82 


EP-A- 0044807 


27-01-82 


Ln-A- 


657849 


30-09-86 




AT_T 

Af-y- 


E4526 


15-09-83 




AU-D- 


545208 


04-07-85 




LA-L- 


1205482 


03-06-86 




EP-A,B 


0044808 


27-01-82 




CO A O 

cP-A, B 


0044809 


27-01-82 




1 iC_ A 

Ub-A- 


4510325 


09-04-85 






4476321 


09-10-84 




I IC — A — 


4419121 


06-12-83 




IIC A 

U5-A- 


4514212 


30-04-85 




US-A- 


4444583 


24-04-84 




US-A- 


4561878 


31-12-85 




US-A- 


4537619 


27-08-85 




US-A- 


4479821 


30-10-84 




US-A- 


4425154 


10-01-84 




US-A- 


4629810 


16-12-86 




US-A- 


4681619 


21-07-87 




AU-B- 




24-03-88 




AU-A- 


3421784 


07-02-85 




AU-A- 


7303681 


21-01-82 




JP-C- 


1442692 


08-06-88 




JP-A- 


57056452 


05-04-82 




JP-B- 


62045228 


25-09-87 




JP-C- 


1591517 


30-11-90 




JP-B- 


2014347 


06-04-90 




JP-A- 


62116554 


28-05-87 




SU-A- 


1289390 


07-02-87 



Fiir nahere Einzelheiten zu dJesem Anhang : siehe Anttsbiatt des Europaischen Patentamts* Nr.12/82 
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In diesem Anbang sind die Mitgbeder der Pateotfamilien der ini obeDgenannten interaadooaJen Recfaerchenbericht angefiibnen 
Patentdokumente angegebea. 

Die Angaben iiber die FaniilieomitgUeder entsprecben dem Stand der Datei des Europaiscbeo Patentamts am 13/03/92 
Oiese Angabeo dienen nur zur C'aterrichtung und erfolgen oboe Gewahr. 



Im Recfaerchenbericfat 


Datum der 


Mftglted(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokiunent 


VerofTentlichung 


Patentfamilie 


VerofTentiichUDg 



EP-A- 0044808 27-01-82 



US-A- 4169719 02-10-79 



LH A 




ou uy oo 


AT-T- 
A 1 1 




XO Ui7 oo 


AU O 




U*f U/ OD 


r A— P— 
LA L 




UO UD OD 


CD— A D 




^7— n 1 — Q9 
^/ Ui 


CD— A D 

tr-A, D 




^7— m — Q9 
<i/ Ui 


1 IC_ A_ 




HQ— oc 
Uy U4 €5D 


1 IC_ A_ 

Uo-A" 


A A IC 0 


uy^iu c54 


1 IC_ A — 

Uo~A 




UD 1^ 


US-A- 


4514212 


30-04-85 


US-A- 


4444583 


24-04-84 




A CC 1 Q7Q 


■31—1 9 — QC 
Ol 1^ €50 


1 IC_ A_ 


4oo/oiy 




1 IC — A. 


A A 70Q^ 1 


oU iU c>4 


1 IC_ A_ 


^ ^ OCT cyi 


XU*U1 €54 


1 ICA. 

Uo"A" 




1 C— 1 9»fiC 
ID i5D 


f IC — A. 




0 1 — n7— Q7 


Al l_0. 

AU"D" 


b/U/o4 


^4*Uo cSo 


A 1 1_ A_ 

AU-A" 


'iAOt 7QA 


n7.n9— QC 


A 1 1_ A _ 

AU-A- 


/oUoDol 


9 1 —HI — Q9 


1 n n 
JP-C- 


1 A VI OCQO 

1442DyZ 


no_nc_oo 
Uo^Uo^oo 


1 D_ A _ 


CTO C£ yi c o 


nCHA — 09 


JP-B- 


62045228 


25-09-87 


JP-C- 


1591517 


30-11-90 


JP-B- 


2014347 


06-04-90 


JP-A- 


62116554 


28-05-87 


SU-A- 


1289390 


07-02-87 


AT-B- 


357359 


10-07-80 


AU-B- 


511370 


14-08-80 


AU-A- 


2406577 


12-10-78 


AU-B- 


510056 


05-06-80 


AU-A- 


2406677 


12-10-78 


BE-A- 


853374 


07-10-77 


CA-A- 


1082189 


22-07-80 


CH-A- 


632643 


29-10-82 


DE-A,C 


2715786 


13-10-77 


FR-A,B 


2403337 


13-04-79 


GB-A- 


1561120 


13-02-80 



Fur nahere Einzelheiteo zu diesem Aiihang : siefae Amcsblatt des Europaischen Pateatamts, Nr. 12/82 
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In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten tnternationaleo Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 13/03/92 
Diese Angaben dienen nur zur Lnterrichtuog und erfoJgen ohne Gewahr. 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerofTentlicbung 


Mitglied<er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
VeroffentJichung 


US-A- 4169719 




GB-A- 


1560918 


13-02-80 




JP-C- 


1426354 


25-02-88 




JP-A- 


52122384 


14-10-77 




JP-B- 


62036029 


05-08-87 




L U-A- 


77nR1 

/ / UOl 


01-12-77 




NL-A- 


77n?RnQ 


11-10-77 






DOCO 


30-04-81 




SF-R- 




21-01-85 




SE-A- 




08-10-77 




SU-A- 


OuUD/ O 


30-08-81 




^li-A- 


OOUO/ D 


30-08-81 




<^II-A- 




30-10-88 




UO M 




28-11-78 






Al 9n<;Qi 


17-10-78 


US-A- 4127405 


28-11-78 


AT-R- 


o3 / 


10-07-80 




Al l-R- 
r\U D 


D J. iO/U 


14-08-80 




MU M 




12-10-78 




Af i-R- 


3 XUUOu 


05-06-80 




Al l-A- 


9Antf^^;77 


12-10-78 




RF-A- 




07-10-77 




PA-A- 




22-07-80 




CH-A- 


632643 


29-10-82 




DE-A,C 


2715786 


13-10-77 




FR-A,B 


2403337 


13-04-79 




GB-A- 


1561120 


13-02-80 




GB-A- 


1560918 


13-02-80 




JP-C- 


1426354 


25-02-88 




JP-A- 


52122384 


14-10-77 




JP-B- 


62036029 


05-08-87 




LU-A- 


77081 


01-12-77 




NL-A- 


7703809 


11-10-77 




OA-A- 


5625 


oU-U'l--ol 




SE-B- 


436742 


21-01-85 




SE-A- 


7704035 


08-10-77 




SU-A- 


860675 


30-08-81 




SU-A- 


860676 


30-08-81 




SU-A- 


1435141 


30-10-88 




US-A- 


4120691 


17-10-78 
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Id diesem Anfaang sind die Mitglieder der Patentfamiiien der im obengenanntea internanonalen Rechercfaenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angabeo uber die FamilienmitgUeder entsprecben dem Stand der Datei des Europaiscfaen Patentamts am 13/03/92 
Diese AogabeD dienen our zur Unterricbtuog und erfolgen oboe Gewahr. 



Im Recberchenbericbt 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerdfTentlicbung 



Mitgliedfer) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



US-A- 4127405 US-A- 4169719 02-10-79 



Fur nahere Einzelbei'ten zu diesem Antiang : siehe Amtsblatt des Europaiscben Patentamts, Nr.12/82 



□wooogp: <wo_oaoeooMijL> 



THIS PAGE BUNK (uspto) 



